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論文内容要旨
 第1章緒論
 質量分析法は有機化学の分野では非常に限られたものにしか利用されていなかったが,分析機器
 の改良進歩にともなって有機化合物の構造解析にも利用されるようになって来ている。しかしなが
 ら普通の化学反応に比して非常に複雑な開裂齢よび転位反応がみられるため、有力左解析手法とし
 ての質量分析法を確立するためにはこれらの反応についてな冷一層の研究が必要である。含酸素化
 合物は酸素原子を中心にして興味ある開裂を示すことからこれらの化合物について開裂機構むよび
 転位機構を検討した。
 第2章
 エポキシ環,水酸基,アセチル基等含酸素官能基の転位機構について検討を加えた。
 §一1.アルキルェポキサイドのマススペクトルに沿いては開裂に先立ってメチルシク・ヘキサノ
 ンかよぴアセチルシクロペンタンヘの転位がみられた。
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 §一2α,β一エポキシケトンに潜いては光化学反応でみられるようなβ一ジケトン体への転位
 がみられこのものがさらに開裂をむこ左って種々のイオンをあたえる。
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 §一3.シク・ヘキサンー1,2一ジオール,4～オキシメントール,1一オキシカルボメントー
 勘トメンタンー3,8一ジオール等のマススペクトルよりα一グリコール類の特異的開裂を見掛
 し,水酸基の二級,三級の違いも区別しうることがわかった。またそれぞれの立体異性体の
 (M-H20ゲンM+の比較より立体的影響も合わせて検討した。
 §一4.立体的な影響,二重結合の位置の二つの要因によってアセチル基からは酢酸寿よぴサテン
 がそれぞれ放出される。この開裂機構の相違を検討するために各種アセテートを合成し,いかなる
 場合にケテン,いか浸る場合に酢酸の脱離を起こすかを検討し,この結果がタキシニンむよびコー
 カロール誘導体のマススペクトル的砺究に応用された。
 第3章
 含酸素官能基の開裂機構を検討することにより部分構造に対するマススペクトル解析が可能であ
 ることがわかるが,これと平行して基本骨格自体も置換基に影響されない開裂が存在する筈で,そ
 のパターンを検討することにより未知物質でもそれがいかなる系列に属する化合物であるかが握走
 出来る。
 §一Lカルコン,フラボン,インフラボンのマススペクトルからそれぞれの基本的開裂が明らか
 にされた。フラボンにむいては以下に示す開裂様式が置換基の違い,位置の違いにかかわらず見出
 され,単にその強度が異なるのみである。逆にいえばその強度の差から置換基の位置をも推定しう
 ることになる。
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 一方インフラボンに沿いては(M-1)イオンが葬常に強くベースピークとして観測され,一酸
 化炭素の脱離がみられないことから,(M-1)イオンは次ぎの構造をとっているものであろう。
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 §一2、メチレンジォキシベンゼンの開裂も以下に示すごとくである。
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 これにアルデヒド,アルコール,カルボキシル,メチル基,ハ鳳ゲン等置換基が入ってもそれらが
 優先して開裂が進み置換基が失われた後最後にメチレンジオキシの部分が開裂を起こしてゆく。
 §一3.金属アセチルアセトネートのマススペクトルは中心金属の違いによって非常に異なった様
 子を示し,その状態によって三つのグルーブに大別しうる。分子イオンを与えそこから開裂が進む
 ものを(A)グルーブとしA1・(acac)3」Be(acac)2,Go(acac)2,VO(acac)2,Pt(acac)2
 がこれに入る。分子イオンよわ配位子一個を失ったものを最高質量部に示すものを(B)グルーブ
 としこれに入るものはFe(acac)3,0r(acac)3,eo(acac)3,である。(O)グルーブはm/e
 ioO以上にピークを全く与えず,単にアセチルアセトンのスペクトルのみを与えるものであり,
 Ni(acac)2ンMoO2(acac)2,Pd色cac)2,Pd(acac-Br)2,0u(acac)2,
 e慧(acac-NO2)2などがこれに入る。
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 第4章
 第二章寿よび第三章で明らかにされた開裂友らびに転位機構をもとにして複雑な有機天然物に応
 用した。コーカ・一ルジアセテートの加水分解生成物イソコーカ・一ルの構造は化学的沿よび物理
 化学的な実験により5つの可能な構造式(A～E)が提出されていたが,マススペクトルよりその
 構造が色)式であることを決定し,コーカ・一ルジアセテート(買)の構造も合わせて決定した。
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 論文審査結果の要旨
 板垣又杢提出の上記論文は第四章にわけられ,第一章は質量分析法が有機化学の分野において急
 速に重要な手段となって来ており,微量にしか得られない複雑な有機天然物の構造決定にも用いら
 れるようになって来ていること。しかし一般の化学反応と比較して非常に複雑な開裂および転位反
 応がおこり,質量分析法が有力な手法としての地位を確立する為には,この点に関し基本的な研究
 がなお一層必要であることを指摘し,含酸素系化合物を中心にして,この基本的問題の研究が必要
 であることを論じている。第二章は四節に分耐られ含酸素官能基,アルキルエポキサィド,α,!鈷
 エポキシケトン,シクロアルカンジオールおよびアセトキシ基を有する化合物のマススペクトルを
 測定し,スペクトルを詳細に検討することによって各々の官能基に特有の粥裂および転位反応を見
 出した。
 第三章は安定な化合物においては置換基に影響きれない鰓裂が存在し,そのパターンを検討する
 ことによって未知物質を測定しても,その物質がいかなる系列に入るかを確定出来るものと考え,
 フラボン,インフラボン,カルコン,メチレンジオキシベンゼン,更には金属アセチルアセトネー
 トのマススペクトルから置換基に影縛されない骨格自体の開裂を見出し,質鍛分析法がこれら骨格
 を有するものに非常に有効であることを証明した。なおこの場合に臭素,塩素における岡位体の自
 然存在此が多い場合にシフト法が非常に有効であることも確認している。
 第四章においては前の第二章における嘗能基の開裂,第三章における骨格の開裂と二つの異った
 視野からの取扱いを綜合して複雑な天然物への応用を試みた。オヤブジラミより得られるコ心力
 ロールジアセテートとその加水分解生成物イソコーカロールについて,化学的・物理化学的に推定
 されていたいくつかの可能な構造式のうちそれぞれ一つをマススペクトルから正しいものであると
輩
 結論できたO
 上記各章に述べられた結果は,質量分析法によって,官能基の詳細な検討,骨格自体の開裂機構
 の検討によって得られたものが複雑な有機天然物への応用に非常に重要であることを示し,当初の
 目的を達した。よって板壇又盃提出の論文は理学藩士の学位論文として合格と認頻る。
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